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STRUCTURE COMPOSITE 

La presente invention concerne une structure composite, notamment une structure 
sandwich comprenant une couche C1 structurelle, une couche C2 d'aliegement et 

5 eventuellement de renfort, en mousse rigide ou semi-rigide, et eventuellement une 
couche structurelle C3. L'invention concerne plus particulierement une structure 
composite comprenant une couche C2 en mousse a base de polyamide, un precede de 
fabrication et une utilisation de cette structure. 

Les structures composites, notamment les structures sandwich sont employees 

10 dans de nombreux domaines tels que I'aeronautique, Tautomobile, Industrie des sports 
et loisirs. Ces structures sont utilis6es pour realiser des articles de sport tels que des skis 
ou bien pour realiser des surfaces diverses telles que des planchers speciaux, des 
cloisons, des carrosseries de vehicules, des panneaux publicitaires etc. Les structures 
composites peuvent egalement etre employees pour la fabrication de couvertures de 

15 verandas, de terrasses, de toitures, de balcons, de galeries, de murs (bardage) etc. Dans 
I'aeronautique ces structures sont utilises notamment au niveau des carnages 
(fuselage, aile, empennage). Dans I'automobile, elles sont utilisees par exemple au 
niveau des planchers, des supports tels que les tablettes arriere etc. 

Des structures composites performantes sont recherchees pour ces diverses 

20 applications. On cherche a obtenir des structures composites presentant de bonnes 
proprietes notamment de rigidite, de Ieg§ret6, de recyclabilite. 

II est connu de fabriquer des structures composites avec une couche d'aliegement 
interne presentant une structure nid d'abeille. Une structure en nid d'abeille presentant 
des cellules de forme hexagonale est par exemple connue. Cette structure presente 

25 notamment les inconvenients suivants : le coQt de fabrication de cette structure complexe 
est important ; de plus, des ph§nomenes indesirables dus & la nature meme de cette 
structure peuvent etre observes, notamment des phenom^nes de remplissage d'alveoles 
en cas d'infiltrations d^au, et le phenomene « effet telegraphe ». 

Des structures composites avec une couche d'altegement interne en mousse 

30 polyur6thane sont egalement connues. Cependant les mousses polyurethane rigides ont 
tendance a s'effriter et pr6sentent de plus une faible resistance aux chocs et ^ la fatigue. 
Leur temperature de mise en oeuvre est egalement limitee. 

La presente invention propose done une structure composite ne presentant pas ces 
inconvenients, et presentant notamment de bonnes proprietes de rigidite, de Ieg£ret6, de 

35 recyclabilite. 

La pr6sente invention concerne done une structure composite, notamment une 
structure sandwich, comprenant au moins : 
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• une couche C1 structurelle 

• une couche C2 d'allegement et eventuellement de renfort, en mousse rigide ou 
semi-rigide 

• eventuellement une couche C3 structurelle 

5 la mousse etant une mousse a base de polyamide 

Selon un mode de realisation particulier de 1'invention, la structure composite est une 
structure sandwich comprenant deux couches externes structurelles C1 et C3, et une 
couche interne d'altegement C2. 

La couche structurelle de la structure composite se presente de preference sous 
10 forme de plaque ou de feuille. Une plaque peut etre formee de plusieurs feuilles 
presentant des orientations differentes les unes par rapport aux autres afin d'obtenir une 
plaque presentant de bonnes proprietes rrfecaniques. Les plaques ou feuilles peuvent 
avoir des dimensions variables. A titre d'exemple on peut citer comme dimensions de 
plaques pouvant convenir dans le cadre de invention, une plaque d'une longueur de 2,5 
15 m et d'une largeur de 1 m. 

La couche structurelle peut etre en metal tel que I'aluminium, en un alliage 
metallique tel qu'un acier etc. Les plaques peuvent etre laquees ou recouvertes par tout 
revetement convenable. 

Uepaisseur de la couche structurelle de la structure composite de Invention est 
20 avantageusement comprise entre 0,2 et 3 mm. 

La couche externe de la structure composite de I'invention peut comprendre 
plusieurs couches. 

De preference I'epaisseur globale de la structure composite de I'invention est 
comprise entre 3 et 50 mm. 

25 La densife de la mousse de la structure de I'invention est de preference inferieure a 

300 kg/m 3 , de preference comprise entre 30 et 200 kg/m 3 . Moins la mousse est dense, 
plus la structure composite sera leg§re, ce qui presente de nombreux avantages. 

Le module de Young ou module de compression de la mousse de la structure 
composite de I'invention est de preference superieure ou 6gale & 30 MPa. Ce module 

30 peut etre mesur6 selon une m6thode d6crite ckiessous dans la partie experimental. La 
mousse de la structure de I'invention presente de preference une bonne resistance & la 
compression, ce qui lui permet de conserver son integrity et ses proprtetes lors d'un 
Sventuel 6crasement de la structure. Cet ecrasement peut survenir dans certains 
domaines d'application de la structure, par exemple lors de chocs violents notamment. 

35 
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Le polyamide de I'invention est un polyamide du type de ceux obtenus par 
polycondensation a partir de diacides carboxyliques et de diamines, ou du type de ceux 
obtenus par polycondensation de lactames et/ou aminoacides. Le polyamide de 
I'invention peut etre un melange de polyamides de differents types et/ou du meme type, 
5 et/ou des copolymers obtenus a partir de differents monomeres correspondant au 
meme type et/ou a des types differents de polyamide. 

Le polyamide est avantageusement choisi dans le groupe comprenant le PA 4.6, 
PA 6.PA 6.6, PA 6.9, PA 6.10, PA 6.12, PA 6.36, PA 11, PA 12 ou un polyamide ou 
copolyamide semi-aromatique semicristallin choisi dans le groupe comprenant les 
10 polyphtalamides, et les melanges de ces polymeres et de leurs copolymeres. 

Selon un mode de realisation preferentiel de I'invention, le polyamide est choisi 
parmi le polyamide 6, le polyamide 6,6, leurs melanges et copolymeres. 

La mousse de polyamide rigide ou semi-rigide de I'invention peut etre obtenue 
selon toute methode connue de I'homme du metier. 
15 Elle peut etre obtenue par injection de gaz sous pression dans le polyamide a I'etat 

fondu. 

La mousse peut egalement etre obtenue par incorporation de porophores -charges 
instables thermiquement- dans le polyamide a I'etat fondu, qui liberent un gaz lors de leur 
decomposition. 

20 II est aussi possible d'obtenir la mousse de polyamide de I'invention par 

introduction dans le polyamide a I'etat fondu de composes qui se dissolvent dans le 
fondu, la mousse etant obtenue par volatilisation de ces composes. 

La mousse peut aussi etre obtenue a I'aide d'une reaction chimique degageant du 
gaz, comme du dioxyde de carbone, par exemple en mettant en presence des 

25 isocyanates et des lactames ainsi que des bases pour activer la polymerisation 
anionique. 

La mousse polyamide de I'invention est de preference obtenue a partir d'un 
melange de polyamide et de polycarbonate. La mousse est obtenue par voie chimique, 
c'est-a-dire notamment par reaction chimique entre du polyamide et du polycarbonate. 
30 Le polycarbonate du melange est avantageusement un polycarbonate comprenant 

des noyaux aromatiques de formule : 




dans laquelle R,, R 2 , identiques ou differents, sont des atomes d'hydrogene, 
d'halogene ou des radicaux alkyles ou haloalkyles comprenant entre 1 et 5 atomes de 
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carbone, chaque noyau aromatique pouvant etre substitue par des radicaux alkyles ou 
haloalkyles comprenant entre 1 et 5 atomes de carbone. 

n est un nombre entier compris entre 40 et 300, preferentiellement entre 20 et 300. 

Le poids moieculaire du polycarbonate de I'invention est de preference compris 
5 entre 5000 et 80000, plus pr6ferentiellement entre 10000 et 40000. 

De maniere avantageuse, le melange comprend 0,5 a 20% en poids de 
polycarbonate par rapport au polyamide, de preference 5 a 15% en poids. 

La melange de polyamide et de polycarbonate de I'invention peut egalement 
comprendre, outre un polyamide et un polycarbonate, des agents porogSnes qui 
10 permettront d'amplifier le phenomene de moussage lors de la preparation de la mousse a 
partir du melange. De tels agents porogenes sont connus de I'homme du metier. 

Le melange peut egalement comprendre d'autres additifs utiles pour la preparation 
ulterieure de la mousse, tels que des surfactants, des nucleants comme le talc, des 
plastifiants etc. Ces additifs sont connus de I'homme du metier. 
15 Le melange peut egalement comprendre des charges de renfort telles que des 

fibres de verre ou du carbonate, des matifiants tels que le dioxyde de titane ou le sulfure 
de zinc, des pigments, des colorants, des stabilisants chaleur ou lumtere, des agents 
bioactifs, des agents antisalissure, des agents antistatiques, des ignifugeants, des 
charges de haute ou faible density etc. Cette liste n'a aucun caractere exhaustif. 
20 Le melange de polyamide et de polycarbonate est realise selon toute methode 

connue de I'homme du metier pour realiser un melange, par exemple par melange intime 
de poudres de polyamide et de polycarbonate, ou par melange de granules de polyamide 
et de polycarbonate. Le melange peut etre realist a I'etat fondu, par exemple dans un 
dispositif d'extrusion. 

25 Selon un mode de realisation particulier de I'invention, la mousse est obtenue par 

chauffage du melange de polyamide et de polycarbonate. 

La temperature atteinte par chauffage doit etre suffisante pour qu'il y ait notamment 
reaction entre le polyamide et le polycarbonate, ainsi qu'un degagement gazeux qui 
conduit a la formation de mousse. 
30 La temperature atteinte par chauffage est de preference superieure ou 6gale S la 

temperature de fusion du polyamide. 

Un dispositif de melange a vis peut etre utilise lors du chauffage. 

De preference on utilise un dispositif d'extrusion bivis pour r6aliser le melange et le 
chauffage. 

35 La couche C2 en mousse se presente generalement sous forme de plaque. Les 

plaques peuvent §tre pr6par6es selon toute methode connue de I'homme du metier. Par 
exemple lorsque la mousse est prepar6e par melange et chauffage dans un dispositif 
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cTextrusion, la plaque peut etre mise en forme & I'aide d'un conformateur en sortie de 
filiere. 

Selon un mode de realisation particulier de invention, la couche structured peut 

comprendre une matrice polymere thermoplastique ou thermodurcissable, g§n§ralement 
5 renforcee avec des fibres de renfort, telles que des fibres de verre, de carbone, 

d'aramide, de poiyimide, de quartz, de sisal, de chanvre, de lin. Avantageusement la 

matrice est un polymere thermoplastique. 

De preference la matrice est un polymere thermoplastique comprenant un 

polyamide ou copolyamide aliphatique et/ou semicristallin, de preference choisi dans le 
10 groupe comprenant le PA 4.6, PA 6,PA 6.6, PA 6.9, PA 6.10, PA 6.12, PA 6.36, PA 11, 

PA 12 ou un polyamide ou copolyamide semi-aromatique semicristallin choisi dans le 

groupe comprenant les polyphtalamides, et les melanges de ces polymeres et de leurs 

copolymeres. 

Ainsi selon ce mode de realisation, la couche structurelle et la couche d'allegement 
15 de la structure composite de ['invention sont en polyamide, ce qui presente un avantage 
notamment pour le recyclage de ce type de structure. 

Selon un mode de realisation pr6f6rentiel de la structure de I'invention, la matrice 
de la couche structurelle comprend un polyamide & structure etoile comportant : 

♦ des chaTnes macromoleculaires Stoiles comprenant un ou plusieurs cceurs 
20 et au moins trois branches ou trois segments polyamides lies a un coeur, 

♦ le cas echeant des chaTnes macromoleculaires polyamides lineaires, 

Le polymere & structure etoile est un polymere comprenant des chaTnes 
macromoleculaires etoiles, et le cas echeant des chaTnes macromoleculaires lineaires. 
Les polym6res comprenant de telles chaTnes macromoleculaires etoiles sont par exemple 
25 decrits dans les documents FR 2 743 077, FR 2 779 730, EP 0 682 057 et EP 0 832 149. 
Ces composes sont connus pour presenter une fluidity am§1ioree par rapport a des 
polyamides lineaires. 

Avantageusement, le polyamide a structure etoile est du type des polyamides 
obtenus par copolym§risation d'un melange de monomeres comprenant au moins : 
30 a) des monomeres de formule generate (I) suivante : 

. RffA Z~| (I) 

b) des monomeres de formules generates (lla) et (lib) suivantes : 
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O 
II 

X-RpY (Ha) ou Rj-C (lib) 

\/ 
NH 

c) eventuellement des monomeres de formule generate (III) suivante : 

Z-R3-Z (III) 

5 

dans lesquelles : 

- R1 est un radical hydrocarbon^ comprenant au moins 2 atomes de carbone, 
lineaire ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des 
heteroatomes, 

10 - A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique pouvant 

comprendre des heteroatomes et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone, 

- Z represente une fonction amine primaire ou une fonction acide carboxylique, 

- Y est une fonction amine primaire quand X represente une fonction acide 
carboxylique 

15 ou 

- Y est une fonction acide carboxylique quand X represente une fonction amine 
primaire, 

- R2, R3 identiques ou differents represented des radicaux hydrocarbones 
aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques substitues ou non comprenant 

20 de 2 & 20 atomes de carbone et pouvant comprendre des heteroatomes, 

- m represente un nombre entier compris entre 3 et 8. 

De preference, le compose de formule (I) est choisi parmi la 2,2,6,6-tetra-(p- 
carboxy§thyl)-cyclohexanone, I'acide trimesique, la 2,4,6-tri-(acide aminocaproique)- 
1 ,3,5-triazine et la 4-amino£thyle-1 ,8-octanediamine. 
25 L'invention concerne egalement un procede de preparation de la structure 

composite decrite ci-dessus. Le procede comprend une etape d^ssemblage d'au moins 
les elements suivants : 

- (CV) : une couche structurelle ou un precurseur de cette couche 

- (C2 1 ) : une couche d'altegement et eventuellement de renfort, en mousse a base 
30 de polyamide ou un precurseur de cette mousse 

- (C3') : eventuellement une couche structurelle ou un precurseur de cette couche 
Le precurseur de la mousse peut etre une composition polyamide expansible, par 

exemple un melange de polyamide et de polycarbonate tel que decrit ci-dessus. Par 
composition polyamide expansible on entend une composition polyamide pouvant former 
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une mousse sous certaines conditions de temperature et/ou de pression. En general la 
composition polyamide expansible comprend un polyamide et un agent d'expansion. 

L'agent d'expansion peut etre un gaz pouvant se disperser ou se dissoudre dans le 
polyamide a I'etat fondu. Tout gaz connu de I'homme du metier pouvant se disperser ou 
5 se dissoudre dans le polyamide peut etre utilise. Le gaz est de preference inerte. On peut 
citer comme exemple de gaz convenable dans le cadre de Invention I'azote, le dioxyde 
de carbone, le butane etc. 

L'agent d'expansion peut aussi etre un agent porogene. Tout agent porogene 
connu de I'homme du metier peut etre utilise. II est introduit dans le polyamide selon une 
10 methode connue de I'homme du metier. On peut citer comme exemple d'agent porogene 
le diazocarbonamide. 

L'agent d'expansion peut egalement etre un compose volatile pouvant se dissoudre 
dans le polyamide a I'etat fondu. Tout compose volatile connu de I'homme du metier 
pouvant se dissoudre dans le polyamide peut etre utilise. On peut citer comme exemple 
1 5 de compost volatile convenable dans le cadre de I'invention le butanol. 

L'agent d'expansion peut enfin etre un compose chimique pouvant reagir 
chimiquement avec le polyamide par chauffage. Un gaz est generalement genere lors de 
cette reaction, gaz qui est a I'origine de I'expansion du melange. L'agent d'expansion 
peut par exemple etre un polycarbonate. 
20 La composition polyamide expansible peut se presenter sous forme de poudre, de 

piece (plaque) obtenue par exemple par injection controlee de maniere a eviter la 
formation de mousse, de melange a I'etat fondu etc. 

Le precurseur de la couche structured peut etre un article comprenant des fibres 
de renfort. L'article peut etre sous forme de fils continus ou coupes, de rubans, de mats, 
25 de tresses, de tissus, de tricots, de nappes, de multiaxiaux, de non-tisses et/ou de formes 
complexes comprenant plusieurs des formes precitees. 

En plus des fibres de renfort, le precurseur de la couche structurelle comprend de 
preference une matrice polymerique, par exemple sous forme de poudre, de film etc. Le 
precurseur de la couche structurelle peut etre un article pre-impregn6, c'est-S-dire un 
30 tissu impregne d'une resine, la resine comprenant un agent de durcissement en vue d'un 
durcissement ulterieur par chauffage. 

Selon un mode de realisation particulier de ('invention, le pr6curseur de la couche 
structurelle est un article comprenant des fils et/ou fibres de renfort et des fils et/ou fibres 
de matrice polymerique. 

35 Tout ce qui a ete decrit pr6cedemment concernant la matrice polymerique de la 

structure composite de I'invention s'applique ici pour le precurseur, notamment tout ce 
qui concerne la nature de la matrice. 
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Par fil, on entend un monofilament, un fil multifilamentaire continu, un file de fibres, 
obtenu a partir d'un unique type de fibres ou de plusieurs types de fibres en melange 
intime. Le fil continu peut etre egalement obtenu par assemblage de plusieurs fils 
multifilamentaires. 

5 Par fibre, on entend un filament ou un ensemble de filaments coupes, craquSs ou 

convertis. 

L'article comprenant des fils et/ou fibres de renfort et des fils et/ou fibres de matrice 
poiymerique, peut etre sous forme de fils continus ou coupes, de rubans, de mats, de 
tresses, de tissus, de tricots, de nappes, de multiaxiaux, de non-tisses et/ou de formes 
10 complexes comprenant plusieurs des formes precitees. 

Toute methode d'assemblage de differentes couches peut etre utilisee dans le 
cadre du precede de I'invention. 

Les differents elements (CT), (CZ), et eventuellement (C3') peuvent etre 
assembles simultan<§ment ou successivement, par exemple par collage. Le collage est 
15 realis<§ selon toute methode connue de I'homme du metier pour assembler des elements 
d'une structure composited plusieurs couches. Par exemple on peut encoller les 
differents 6l6ments avec un film d'adhesif compatible avec le materiau des elements. 

Selon un mode de realisation particulier du proc6d6 de IMnvention, I'assemblage est 
realise par thermoformage ou calandrage des differents Elements (C1'), (C2') et 
20 eventuellement (C3') decrits ci-dessus. Les differents §I6ments sont thermoformds ou 
calandres simultan§ment ou successivement. Par exemple on peut thermoformer ou 
calandrer simultan§ment I'ensemble couche (C1'), couche (C3') et eventuellement 
couche (C2'). On peut egalement thermoformer ou calandrer I'ensemble couche (CV) et 
couche (C2'), puis thermoformer ou calandrer la couche (C3 1 ) et I'ensemble couche (C1 ') 
25 et couche (C2'). 

Cette etape peut etre realisee par chauffage, puis presse d froid des divers 
elements (emboutissage), 

Generalement cette 6tape est realisee a chaud et sous pression. 
De fagon generate, les procedes de thermoformage utilises mettent en ceuvre des 
30 basses pressions (inferieures a 20 bars et eventuellement sous vide), des temperatures 
inferieures a 270°C, et des temps courts (inferieurs d 1 5 minutes). 

Cette etape permet notamment d'obtenir une bonne adhesion entre la couche 
d'allegement et la couche structurelle. 

Selon un mode de realisation particulier du precede de I" invention, la temperature 
35 lors du thermoformage ou du calandrage est sup6rieure ou 6gale a la temperature de 
fusion de la matrice poiymerique du pr§curseur de la couche structurelle, lorsque ce 
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prScurseur comprend un article comprenant des fibres de renfort et une matrice 
polym§rique. 

La temperature de fusion relativement elevee du polyamide de la mousse permet la 
mise en ceuvre de temperatures elev§es lors de la preparation des structures 
5 composites, ce qui n'est pas possible avec les mousses connues. En effet la mousse 
polyamide fond a une temperature plus elevee que les mousses de Tart anterieur telles 
que les mousses polyurethane. 

La temperature lors du thermoformage ou du calandrage est de preference 
superieure ou 6gale a la temperature de fusion de la matrice polymere thermoplastique 
10 de la couche structured, lorsque celie-ci comprend une matrice polymere 
thermoplastique. 

Lorsque la couche structured de la structure composite est une plaque ou une 
feuille comprenant une matrice polymere thermoplastique, I'assemblage de la mousse a 
la couche structured peut etre realise grace a la fusion de la matrice lors du 

15 thermoformage ou du calandrage, qui s'insere dans les pores de surface de la mousse, 
et qui joue alors le role d'un adhSsif en se solidifiant. De plus, si la temperature de 
thermoformage ou de calandrage est plus ou moins egale a la temperature du polyamide 
de la mousse, une fusion partielle de la mousse au niveau du point de contact de la 
mousse et de la couche structured peut se produire, et cette partie de mousse fondue 

20 peut egalement jouer un role d'adh§sif, en se solidifiant. 

L'invention concerne egalement ['utilisation de la structure composite decrite ci- 
dessus pour la realisation de pieces d'automobile ou d'avion ou pour la realisation 
d'articles de sport tels que des skis ou pour la realisation de panneaux dans le batiment 

D'autres details ou avantages de l'invention apparaitront plus clairement au vu des 
25 exemples donnes ci-dessous uniquement a titre indicatif. 

Test de mesure du module de Young de la mousse : 

Le test est realise sur un echantillon de mousse de 20 mm de diam6tre et de 25 mm 
d'epaisseur, a I'aide d'un appareil INSTRON 1185, dans des conditions de temperature 
30 de 23°C et de taux d'humidit§ relative de 50%. 

Le module de Young est d6termin6 £ partir de la courbe force-deplacement, enregistree 
a Taide de I'appareil, fonctionnant a une Vitesse de deplacement est de 20mm/min. 
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Test de mesure de la densite de la mousse : 

La densite est mesuree sur des echantillons usines aux dimensions 100x100x15 mm. 
Ces 6prouvettes sont ensuite pes§es avec une balance de precision, selon la norme 
ASTM D 3748-98. 

5 

EXEMPLES 

Exemole 1 : Preparation d'une couche C2 en mousse polvamide 

10 Des granules de PA66 commercialises par la societe Rhodia Engineering Plastics sous la 
reference A 216 Naturel ® (90% p/p) sont melanges avec des granules de polycarbonate 
commercialises par la societe Bayer sous la reference Makrolon 2205® (10% p/p). Le 
melange est mis en etuve une nuit sous vide partiel et balayage d'azote. Ce melange est 
utilise pour alimenter une extrudeuse bi-vis equipee d'une filiere a levre. Le profil de 

15 temperature de la bi-vis est le suivant : (en °C) 270-280-280-280-280-280. La vitesse de 
rotation de la bi-vis est reglee a 250 tour.min" 1 .. L'extrudat est mis en forme dans un 
conformateur et refroidi sur un banc de transport avant d'etre scie et mis en forme sous 
forme de plaque, par exemple de 10 cm de large et de 1 cm d'6paisseur. Le debit 
d'alimentation de I'extrudeuse est de 15kg/h. Ces plaques sont de densite moyenne 0,15. 

20 Le module de Young de ces plaques est de 43,3 MPa. La Figure 1 represente la courbe 
contrainte / deformation de la mousse polyamide de I'exemple 1 (courbe A) , et cede de 
la mousse polymethacrylimide PMI (courbe B) commercialisee par la societe Degussa 
sous la reference Rohacell 71 IG® (module de young : 57,9 MPa, densite d=0,08), a titre 
comparatif. Sur cette figure, I'abscisse correspond a la deformation (%) et I'ordonnee a la 

25 contrainte (mPa). Contrairement a la mousse polyamide, la mousse polymethacrylimide 
PMI casse au-dete de 27% de deformation. 

Exemoles 2 et 3 : Preparation d'une couche structurelle : plague semi-finie de polvamide 
6 etoile et de fils de renfort 

30 

Matrice uttlisee : polyamide 6 etoile, obtenu par copolymerisation 3 partir de 
caprolactame en presence 0,5% en moles de 2,2,6,6-tetra(P- 
carboxyethyl)cyclohexanone, selon un procede d6crit dans le document FR 2743077, 
comprenant environ 80% de chames macromol6culaires etoiles et 20% de chames 
35 macromoieculaires lineaires, d'indice de fluidite en phase fondue mesure a 275°C sous 
1 000 g de 55 g/10 minute. 

Une serie d'essais & ete realisee £ partir d'un fil multifilaments de polyamide 6 Etoile, 
pr6sentant un titre par brin compris entre 3 et 8 dTex et une tenacite voisine de 15-20 
40 cN/Tex. Un tel multifilament est assemble, lors d'une operation de tissage multiaxial, avec 



WO 2005/030477 



PCT/FR2004/002357 



11 

un fil de renfort continu de carbone hautes performances, comprenant 12.000 filaments 
(exemple 2), ou avec un fil de renfort de verre, presentant un titre de 600 Tex (exemple 
3). Afin de valider la haute fiuidite de la matrice a I'etat fondu, des tissus muitiaxiaux sont 
r£alis6s a partir de couches etementaires, definies comme suit: 

5 

Couche elementaire 

Pli n°1 : fil de renfort - orientation : - 45° 
Pli n°2 : fil de renfort - orientation : +45° 
Pli n°3 : fil Polyamide 6 Etoile (matrice) - orientation : 90° 

10 

Un composite stratifie est ensuite realise en plagant plusieurs couches elementaires 
(entre 2 et 10) du tissu obtenu dans un moule presentant une forme de plaque, sous une 
presse a plateaux chauffants, pendant une duree de 1 a 3 minutes, sous une pression 
comprise entre 1 et 20 Bars et une temperature superieure a la temperature de fusion du 
15 Polyamide 6 etoile (230-260°C). Apr6s refroidissement jusqu'S une temperature de 50- 
60°C, le composite est d6moule. Le taux massique de renfort est alors compris entre 60- 
70%. 

Exemple 4 : Preparation d'une structure composite sandwich avec deux couches 
20 extemes structurelles C1 et C3. et une couche interne d'alleaement C2. 

Deux composites stratifies selon I'exemple 2 (couches C1 et C3) sont places de part et d 
'autre d'une couche C2 de mousse preparee selon I'exemple 1. L'ensemble est plac6 
entre les plateaux d' une presse 3 plateaux chauffants de dimensions 270mm x 270mm a 
25 240°C pendant 10 minutes sous 15 bars, puis refroidi sous pression a 130°C et demoule. 
On obtient une structure sandwich avec une tres bonne integrite de la mousse et une 
bonne cohesion des couches entre elles. 

Exemple 5 : Preparation d'une structure composite sandwich avec deux couches 
30 externes structurelles C1 et C3. et une couche interne d'aileqement C2. 

Deux composites stratifies selon I'exemple 3 (couches C1 et C3) sont places de part et d 
'autre d'une couche C2 de mousse pr£par§e selon I'exemple 1. Uensemble est place 
entre les plateaux d'une presse a plateaux chauffants de dimensions 270mm x 270mm a 
35 240°C pendant 10 minutes sous 15 bars, puis refroidi sous pression a 130°C et d§moul6. 
On obtient une structure sandwich avec une tres bonne integrity de la mousse et une 
bonne cohesion des couches entre elles. 
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Exemple 6 : Preparation cTiine structure composite sandwich avec deux couches 
externes structurelles C1 et C3. et une couche interne d'alfeqement C2. 

Deux plaques d'aluminium, de dimension 270 x 270 mm et d '6paisseur 1 mm, et dont la 
5 couche protectrice a ete elimin§e (couches C1 et C3), sont plac6es de part et d 'autre 
d'une couche C2 de mousse pr6par6e selon I'exemple 1. L'ensemble est place entre les 
plateaux d'une presse a plateaux chauffants de dimensions 270mm x 270mm a 240°C 
pendant 10 minutes sous 15 bars, puis refroidi sous pression a 130°C et demoule. On 
obtient une structure sandwich avec une tres bonne integrite de la mousse et une bonne 
1 0 cohesion des couches entre elles. 
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REVENDICATIONS 

1 . Structure composite comprenant au moins : 

• une couche C1 structurelle ; 

5 • une couche C2 d'allegement en mousse rigide ou semi-rigide ; et 

• eventuellement une couche C3 structurelle 

caracterisee en ce que la mousse est une mousse a base de polyamide. 

2. Structure composite selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'il s'agit d'une 
10 structure sandwich comprenant deux couches structurelles externes C1 et C3, et une 

couche d'alldgement interne C2. 

3. Structure composite selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce qu'au moins 
une couche structurelle est une plaque ou une feuille. 

15 

4. Structure composite selon la revendication 3, caracterisee en ce qu'au moins une 
couche structurelle est une plaque ou une feuille de metal ou d'un alliage metallique 
tel qu'un acier. 

20 5. Structure composite selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que repaisseur de la couche structurelle est comprise entre 0,2 et 3 mm. 

6. Structure composite selon la revendication 5, caracterisee en ce qu'elle pr6sente une 
epaisseur comprise entre 3 et 50 mm. 

25 

7. Structure composite selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que la densite de !a mousse est inferieure a 300 kg/m 3 , de preference comprise entre 
30 et 200 kg/m 3 . 

30 8. Structure composite selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que le module de Young (module de compression) de la mousse est supferieur ou 
6gal a 30 MPa. 

9. Structure composite Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que la 
35 mousse de polyamide est obtenue par injection de gaz dans le polyamide et/ou 
incorporation de composes volatiles, d'agents porophores et/ou d'un compose 
pouvant reagir avec le polyamide pour former du gaz, dans le polyamide. 
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10. Structure composite selon la revendication 9, caracterisee en ce que la mousse est 
obtenue a partir d'un melange de polyamide et de polycarbonate. 

5 11. Structure composite selon la revendication 10, caracterisee en ce que le 
polycarbonate est un polycarbonate comprenant des noyaux aromatiques de 
formule : 




dans laquelle R 1f R 2 , identiques ou differents, sont des atomes d'hydrogene, 
d'halogene ou des radicaux alkyles ou haloalkyles comprenant entre 1 et 5 atomes 
10 de carbone, chaque noyau aromatique pouvant etre substitue par des radicaux 

alkyles ou haloalkyles comprenant entre 1 et 5 atomes de carbone ; n est un nombre 
entier compris entre 40 et 300. 

12. Structure composite selon la revendication 10 ou 11, caracterisee en ce que le poids 
1 5 moleculaire du polycarbonate est compris entre 5000 et 80000. 

13. Structure composite selon Tune des revendications 10 a 12, caracterisee en ce que le 
melange comprend 0,5 k 20% en poids de polycarbonate par rapport au polyamide, 
de preference 5 a 15% en poids. 

20 

14. Structure composite selon Tune des revendications 10 3 13, caracterisee en ce que la 
mousse est obtenue par chauffage du melange de polyamide et de polycarbonate a 
une temperature superieure ou egale a la temperature de fusion du polyamide. 

25 15. Structure composite selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
qu'au moins une couche structurelle est une plaque ou une feuille comprenant une 
matrice polymere thermoplastique ou thermodurcissable. 

16. Structure composite selon la revendication 15, caracterisee en ce qu'au moins une 
30 couche structurelle est une plaque ou une feuille comprenant une matrice polymere 
thermoplastique ou thermodurcissable et des fibres de renfort, telles que des fibres 
de verre, de carbone, d'aramide, de polyimide, de quartz, de sisal, de chanvre, de lin. 
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17. Structure composite selon la revendication 15 ou 16, caracterisee en ce que la 
matrice cornprend un polyamide 3 structure 6toiIe comportant : 

♦ des chaines macromoleculaires etoiles comprenant un ou plusieurs cceurs 
5 et au moins trois branches ou trois segments polyamides lies a un coeur, 

♦ le cas ech6ant des chaines macromoleculaires polyamides Iin6aires, 

18. Structure composite selon la revendication 17, caracterisee en ce que le polyamide a 
structure etoile est du type des polyamides obtenus par copolymerisation d'un 

10 melange de monomeres comprenant au moins : 

a) des monomeres de formule generate (I) suivante : 

RffA Z~| ©. 

I — — i m 



b) des monomeres de formules generates (lla) et (lib) suivantes : 

15 

O 

II 

x-RpY (na) ou *rP (nb) 

\/ 

NH 

c) eventuellement des monomeres de formule generate (III) suivante 



20 



Z-R 3 -Z (III) 



dans lesquelles : 

- R1 est un radical hydrocarbon^ comprenant au moins 2 atomes de carbone, 
lineaire ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des 
heteroatomes, 

25 - A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbon^ aliphatique pouvant 

comprendre des heteroatomes et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone, 

- Z represente une fonction amine primaire ou une fonction acide carboxyiique, 

- Y est une fonction amine primaire quand X repr§sente une fonction acide 
carboxyiique 

30 ou 

- Y est une fonction acide carboxyiique quand X reprSsente une fonction amine 
primaire, 
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- R2, R3 identiques ou differents represented des radicaux hydrocarbon6s 
aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques substitues ou non comprenant 
de 2 a 20 atomes de carbone et pouvant comprendre des heteroatomes, 

- m represente un nombre entier compris entre 3 et 8. 

5 

19. Procede de preparation de la structure composite selon Tune des revendications 1 a 
18 comprenant une etape d'assemblage d'au moins les elements suivants : 

- (C1 J ) : une couche structurelle ou un precurseur de cette couche ; 

- (C2') une couche d'allegement en mousse a base de polyamide ou un 
1 0 precurseur de cette mousse ; et 

- eventuellement (C3') : une couche structurelle ou un precurseur de cette 
couche. 

20. Procede selon la revendication 19, caracterise en ce que le precurseur de la mousse 
15 est une poudre ou une piece comprenant une composition polyamide expansible 

comprenant du polyamide et un agent d'expansion. 

21. Procede selon la revendication 20, caracterise en ce que I'agent d'expansion est un 
polycarbonate. 

20 

. 22. Procede selon Tune des revendications 19 a 21, caracterise en ce que le precurseur 
d'au moins une couche structurelle est un article comprenant des fibres de renfort. 

23. Precede selon la revendication 22, caracterise en ce que le precurseur d'au moins 
25 une couche structurelle comprend : 

uh article comprenant des fibres de renfort ; et 

- une matrice polymerique 

24. Procede selon la revendication 22, caracterise en ce que le precurseur d'au moins 
30 une couche structurelle est un article comprenant des fits et/ou fibres de renfort et des 

fils et/ou fibres de matrice polymerique. 

25. Proc6de selon la revendication 24, caracterise en ce que ['article est sous forme de 
fils continus ou coup6s, de rubans, de mats, de tresses, de tissus, de tricots, de 

35 nappes, de multiaxiaux, de non-tisses et/ou de formes complexes comprenant 
plusieurs des formes precitees. 
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26. Proceed selon Tune des revendications 19 a 25, caracterise en ce que I'assemblage 
est realise par thermoformage ou calandrage des differents elements (CV), (C2') et 
eventuellement (C3 1 ), les differents elements etant thermoformes ou calandres 
simultanement ou successiveruent. 

5 

27. Proc6d6 selon la revendication 26, caracterise en ce que la matrice polymerique 
thermoplastique du precurseur d'au moins une couche structurelle est une matrice 
thermoplastique et en ce que la temperature lors du thermoformage ou du calandrage 
est sup§rieure ou egale a la temperature de fusion de la matrice thermoplastique. 

10 

28. Utilisation de la structure composite selon Tune des revendications 1 a 18 pour la 
realisation de pieces d'automobile ou d'avion ou pour la realisation d'articles de sport 
tels que des skis ou pour la realisation de panneaux dans le b§timent 



15 




FIGURE 1 



